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P Bit ent ans pr xlche 

Verfahren zur Hers te Hung von Polybutylenglykolcarbon- 
-w/ s&urediester der Forme 1 



20 



R-C0-04CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -0«> n C0-R 1 s 



in der R und R 1 gleich Oder verschieden sind und einen 
Alkylrest, einen carboxylgruppenhaltigen, gegebenen- 
10 falls athylenisch ungesSttigten aliphatischen Rest 

Oder einen carboxylgruppenhaltigen aromatischen Rest 
und n eine ganze Zahl von 2 bis 200 bedeuten, durch 
Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart von 
CarbonsSureanhydriden und Bleicherden mit einem Wasser- 
15 gehalt von weniger als 3 Gevj 0 % als Katalysator, nach 

Patent ( Pat entanmel dung P 28 01 578. 3) s 

dadurch gekennzeichnet 3 da£ der Katalysator in einem 
festen Katalysatorbett angeordnet ist und mit einer 
Mischung aus Tetrahydrofuran und Carbonsaureanhydrid 
in Kontakt gebracht wird. 



2, Verfahren gemSfi Anspruch 1 9 dadurch gekennzeichnet 3 
daB das Katalysatorbett in einem RShrenreaktor fest 
angeordnet ist und von einer Mischung aus Tetra- 
25 hydrofuran und Carbonsaureanhydrid durchstrQmt wird. 

3c Verfahren gem&& Anspruch 1-2, dadurch gekennzeichnet a 
dafi das Tetrahydrofuran vor der Polymerisation mit 
starken Minerals&uren, organischen Sulfons&uren., 
30 Silikagel und/ Oder Bleicherden behandelt wird. 
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frerfahren zur Polymerisation von Tetrahydrof uran 

Zusatz zu Patent (Patentanmeldung P 28 01 578.3) 

5 Qegenstand des Hauptpatents (Patentanmeldung 
P 28 01 578.3) ist ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 
butylenglykolcarbons£urediester der Formel 

R-C0-0^CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -0-) CO-R 1 , 

10 

in der R und R 1 gleich Oder verschieden sind und einen 
Alky Ire st , einen carboxylgruppenhaltigen, gegebenen- 
falls Sthylenisch ungesattigten aliphatischen Rest Oder 
einen carboxylgruppenhaltigen aroinatischen Rest und n 
15 eine ganze Zahl von 2 bis 200 bedeuten, durch Polymeri- 
sation von Tetrahydrofuran in Gegenwart von Carbonsaure- 
anhydriden und Bleicherden als Katalysator, wobei die 
Bleicherde einen Wassergehalt von weniger als 3 Gew.-Z, 
vorzugsweise von 0,001 bis 1,5 Gew.-J? aufweist . 

20 

Der Gegenstand der Hauptanmeldung weist gegenilber dem 
bekannten Stand der Technik fplgende Vorteile auf; 

Die im wesentlichen wasserfreien Bleicherden zeigen eine 
25 habere katalytische Aktivitat in bezug auT die Polymeri- 
sationsgeschwindigkeit, den erzielbaren Umsatz und die 

0 30045/0192 
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liCatalysatoreinsatszahl . Mit Hilfe des Polymerisationsver- 
fahrens konnen Diester von Polybutylenglykolen mit belie- 
bigen Polymerisationsgraden von n = 2 bis n = 200 herge- 
stellt werden, die nach der Hydrolyse hydro xylgruppenhal~ 
5 tige Polytetrahydrofurane (PTHF) mit Molekulargewichten 
von ungef&hr 150 bis 15 000 ergeben. Derartige PTHF 
bewirken in Enderzeugnissen^ z.B. in Polyurethanen^ ein 
geniigend hohes mechanise he s Eigenschaftsniveau. 

10 Die Tes ten Katalysatoren k5nnen durch gebrSuchliche 
physikalische Trennmethoden^ wie z.B. Piltrieren oder 
Zentrif ugieren f aus der Polymerisationsmischung abgetrennt 
und erneut fiir eine beliebige Anzahl weiterer Polymeri- 
satiorien verwendet werden. 

15 

GemaS Gegenstand des Hauptpatents koimnen die wasserfreien 
Bleicherden Ublicherweise pulverformig zur Anwendung, d.ho 
eine katalytisch. wirksame Menge wasserfreier Bleicherde 
wird in der su polymerisierenden Reakt ions lo sung suspen- 
20 diert und nach beendeter Polymerisation nach bekannten 
Methoden wieder abgetrennt. 

Diese Abtrennung der Bleicherde ist mit einem kostspie- 
ligen technischen Aufwand verbunden und ftihrt gegebenen- 

25 falls zu einem verfSrbten Polymerisat 3 wenn bei der 

Katalysatorabtrennung und -rttckf tlhrung die Atmosphere 
nicht vollstSndig ausgeschlossen werden kann, SchSdlich 
fiir deri Katalysator und damit fiir den folgenden Polymeria 
sationsansatz ist vermutlich sowohl die Einwirkung von 

SO atmosphSrischer Peuchtigkeit als auch yon Luftsauerstoff o 

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde 
die Polymerisation von TSF in beaug auf die technische 
£usf tlhr ungs form su vereinfaehen d die ©bengenannten MSngel 
SS tjeitgehend zu beseitigen dhne die Vorteile gem&S Haupt- 

t. 
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lb. rune 1 dung su beeintrachtigsn. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine ?orteilftaf te 
Ausgestaltung des Verfahrens geinSfi Hauptpatent 
§ (Patentanmeldung ? 28 01 573* 3) D die dadurch gekennseich- 
net ist fl da£ der Katalysator in einem festem Katalysator- 
bett angeordnet 1st und mit einer Miachung von Tetra- 
hydro fur an und Carbonsaureanhydrid in Eontakt gebracht 
wia? d . 

10 

6'berrasehenderweise seigte sich a daS su Forinkorpern ver- 
pre 13te und oberbalb 1Q0 °C getrocknete 31eicherden 3 die in 
ein stationares fest angeordnetes Kafcalysatorbett singe - 
bracht i-jerden^ dureh die su polymer isierende Mi se hung aus 

15 TI-IF und Carbonsaureanhydrid nicht serstort werden 9 sondern 
ttber ungewohnlich lange ZeitrSuiae, beispielstveise von mehr 
als einem Jahr 3 ihre ursprungliche Teste Form erhalten und 
keinerlei Abrieb seigen* Da die tschaiseh aufwendiga Ab- 
trennung des pulver forinigen KataXysators unter Ausschlufi 

20 der Atmosphare entrant 0 wird das Verfahren vereinTacht 
und gleichzeitig die Polymerisation in oesug auf die 
Quaiitat des Sndprodukts - insb e sondere hinsicht lieh der 
Far be und des Poller isationsgrades - streng reprodusier- 
bar » Da der Katalysatoreinsats mac hi a 3 s igb ar gering ist * 

25 ist das Verfahren be senders usiwelt freundlieh a WShrend es 
bei der ¥erwendung des Katalysators in suspendierter Form 
hin und wieder durch unbeabsichtigten Lufte inbrueh su 
¥ergiftungserseheinungen Uommt mid dor Eatalysat^r un- 
br&uehbar und somit deponiort tjerden mu& 0 ileibt der iai 

29 Festbett angeordnete Satalysater D sofsra mit nochr einem 
Tetrahydrofuran gearbsit®t wird r . belisbig langs brausli- 
bar 0 Sin Iiochreines Te tran^dr of ur an 0 das fSr die Poly- 
merisation mit EleichsrdQ besonders geeigne^ ist 5 ernal'c 
m&n beispiels-rcsise gesiaS Patent sraael dung ? 28 01 792*7 

SS durefr Bshandlung des TH? sit startasn Mineral sfiuren. 
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organischen Sulf onsauren 3 Silikagel und/oder Bleich- 
erden, 

Geeignete Bleicherden sind insbesondere Aluminiumhydro- 
5 silikate oder Alumi nium-Magnes iuinhydros ili kate vom Typ 
des Montmorrillonits, die durch Saure aktiviert sein 
konnen und z.B. unter dem Namen "Tonsil" im Handel sind. 
Zur Herstellung der erf indungsgemSB verwendbaren Form- 
korper aus im wesentlichen wasserfreien Bleicherden wer- 

10 den die handelsilblichen was ser halt igen Bleicherden mit 

z.B. Bindemitteln, insbesonders Wasser, verknetet und zu 
Formk5rpern verprefit. Anschliefiend werden die wasserhal- 
tigen Formkorper oberhalb 100°C, vorzugsweise bei Tem- 
peraturen von 150° bis 700°C, bei Normaldruek oder unter 

15 vermindertem Druck, gegebenenf alls in Gegenwart von unter 
den Reaktionsbedingungen inerten Gasen, z.B. Edelgasen, 
wie Helium oder Argon, oder insbesonders Stickstoff, ent- 
v/assSrt . "Die erf indungsgemas verwendbaren Katalysator-Forni- 
kflrper besitzen danach Wassergehalte kleiner als 3 Gew.-2, 

20 vorzugsweise von 0,001 bis 1,5 Gew.-# und insbesonders 
von 0,1 bis 0,5 Gew.-5S. 

Die verpreBten Bleicherden kQnnen beispielsweise die Form 
von Kugeln, Ringen, Zylindern oder Tablet ten auf weisen. 

25 Bei Verwendung von kugelf Srmigen Bleicherdef ormkSrpern 
weisen die Kugeln im allgemeinen Durchmesser von 2 bis 
15 mm, vorzugsweise 3 bis 5 mm auf. Als zylinderf ormige 
FormkSrper werden im allgemeinen Zylinder mit einer L&nge 
von 2 bis 15 mm und einem Durchmesser von 2 bis 6 mm ver- 

30 wendet. Nicht kugel- oder zylinder fSrmige Pormkorper 

weisen im allgemeinen ein Volumen auf , das dem der zylin- 
derfSrmigen FormkQrper entspricht. 
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Pur die Polymerisation des THF, insbesonders des gemaS 
Patentanmeldung P 23 01 792.7 vorbehandelten THF, werden 
nur geringe Mengen der im wesentlichen wasserfreien Bleich- 
erde benotigt. Die trockenen Bleicherde-Formkorper werden 
5 in einera ReaktionsgefaS, beispielsweise einera Rohren- Oder 
Schachtofen, aufgeschttttet . Die gewahlte Dimension der Ka- 
talysatorschttttung wird vorzugsweise von der Moglichkeit 
bestimmt, die Polymer isationswarme abzufttnren. 

10 Die Reaktionsgefa&e, die im allgemeinen sSulenf3rmig sind, 
k3nnen einen Querschnitt in beliebiger Form, beispiels- 
weise in Form eines Quadrates oder einer Ellipse, auf- 
weisen. Vorzugsweise verwendet man jedoch langgestreckte, 
zylinderfSrmige ReaktionsgefaBe. Das VerhSltnis von Innen- 

15 durchmesser zu LSnge des Reaktionsgef SiSes betragt im all- 
gemeinen 1 : 2 bis 1 : 100, vorzugsweise 1 : 10 bis 1 : 40. 
Die Realctionsgefafie konnen senkrecht oder waagrecht ausge- 
riehtet sein und aueh Zwischenlagen einnehmen. Vorzugsweise 
verwendet werden jedoch senkrecht stehende R3hrenofen, 

20 bei denen der Rohrdurchmesser etxira 10 bis 100 mm betragt. 

Legt man *reniger Wert auf eine genaue Temperaturf tlhrung bei 
der Polymerisation, so kSnnen als Reaktionsgef MB auch ein- 
fache Schachtafen eingesetzt werden. 

25 Die im wesentlichen wasserfreien Bleicherden enthalten erst 
in Gegenwart des Promotors Carbonsaureanhydrid ihre kata- 
lytische Wirkung. Vorteilhafterweise verwendet man solche 
CarbonsSureanhydride, die sich von aliphatischen oder aro- 
matischen, poly- und/oder vorzugsweise Monocarbonsauren 

30 mit 2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 8 Kohlenstoffatomen ab- 
leiten. Genannt seien beispielsweise Anhydride von ali- 
. phatischen Carbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
wie Buttersaureanhydrid, Valerians Sureanhydrid , Capron- 
saureanhydrid, Caprylsaureanhydrid, Pelargonsaureanhydrid 

35 
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^und vorzugsxtfeise PropionsSureanhydrid und Essigsaurearihy- 
drid<> Anhydride von aromatisehen und aliphatisehen Polyear- 
bonsaurerij insbesondere DiearbonsSuren D t-d_e Phthalsaure anhy- 
dride NaphthalinsSureanhydrid und vorsugsweise Bernstein- 
5 saure und Maleinsaure anhydride Aus Preisgrttnden und 

Grttnden der leiehten Zug§nglichkeit wird Essigsaureanhydrid 
bevorzugt. Se^bstverstSndlich sind aueh gesiischte Anhydride 
und Mischungen der oben genannten Anhydride verwendbar 0 

10 wie here its er^Shnt* konnen nach dem erfindungsgemaften Ver- 
fahren Diester von Polybutylenglykol mit einem beliebigen 
Polymer is at ionsgrad hergestellfe werdeno Der Polymerisations- 
grad x?ird im x*e sent lichen bestiimat dureh die CarbonsSurean° 
hydridkonsentration der Polymerisationsmischungo Je 

15 niedriger die Carbonsaureanhydridkonsentration geif&hlt 
x?ird<> umso hohere Molekulargexjichte werden erreieht und 
umgekehrt* Da die Polymer i sat ionsgrade aueh von den 
Eigenschaften der im x??e sent lichen wasserfreien Bleicherden 
bestiamt x*erden 5 ist es im allgesieinen erforderlich fur 

20 eine best innate Bleicherde -die Saureanhydridkonsentration 
su ermitteln,, die das getrfinsehte Molekuiargewieht ergibt* 
Da die Art der verwendeten ±m tiesentlichen ttfasserfreien 
Bleicherde einen gering@r©n Einf lu£ auf das Molekuiarge- 
wieht hat als die CarbonsSureanhydridkonsentration s sollen 

25 hier .als Orientierung beispielsweise folgende Werte 

angegeben werden a Bei einer GarbonsEureanhydridkonzen- 
tration von beispielsweis© 70 bis 80 Molprosent wird das 
THF bei einer Polymer isat ions temperatur von 30° bis *i0°C 
fast quant itativ in den Diester des Bibutylenglykols 
SO abergefilhrt o tfendet aan eine CarbonsSureanhydridkonzentra- 
tiora von etx*a 2 Molpresent an,, so erh£Llt man ein Polymeria 
sat rait einem pjolyiaerisationsgrad. n s 25 bis 30 * 

Zur Herstellung von Diestern von Polybutylenglykolen mit 
3§ Polymerisationsgraden von 12 bis 36 bei SoBo 30° C 0 die 
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•"insbesondere hergestellt, durch Hydrolyse. in PTHF iiberge- 
fuhrt und sur Herstellung von Polyurethanen verwendet 
werden, hat sieh eine Carbonsaureanhydridkonzentration, 
insbesondere Acetanhydridkonsentratioh, von 12 bis 0,5 Mol- 
5 present, vorzugsweise von 9 bis 1,5 Molprozent, besonders 
gut bewahrt s so daB vorzugsweise in diesem Konzentrations- 
bersieh polymer is iert wird. 

Zur Durehfiihrung der Polymerisation werden die im wesent- . 

10 lichen wasserfreie Bleicherde-Formkerper enthaltenden 

ReaktionsgefSBe mit einer. Mischung aus THP, vorzugsweise 
mit starken MineralsSuren und/oder Bleicherden vorbehan- 
deltem THP, und CarbonsSureanhydrid nach bekannten Reak- 
tionsmethoden, beispielsweise nach der Riesel- oder Sumpf- 

15 fahrweise, in Kontakt gebracht. Bei der bevorzugt ange- 

wandten Sumpffahrweise wird das gesamte Katalysatorvolumen 
in Abwesenheit einer Gasphase von der Polymerisations- 
mischung aus THP und Carbons aur eanhydr id durchstrSmt. 

20 Die Polymerisation wird im aligemeinen bei Temperaturen 
am fest angeordneten Eatalysatorbett von 0° bis 70°C bei 
Normaldruck durchger iihr t . Bei Anwendung von Druck kann die 
Polymerisationstemperatur auch h3her liegen. Da bei Normal- 
druck einerseits unterhalb von 20°C die Reaktionsgeschwin- 

25 digkeit sehr stark abnimmt und oberhalb von 60°C der Reak- 
tionsumsatz geringer wird, wird vorzugsweise bei Temperatu- 
ren von 20° bis 60°C polymer isiert. Die Verweilzeiten am 
Katalysator betragen je nach angewandter Temperatur und 
Katalysatormenge ungefahr 2 bis 20 Stunden, vorzugsweise 

30 5 bis 8 Stunden. 

Die das ReaktionsgefaB verlassende Reaktionsmischung ent- 
halt neben Diestern des Polybutylenglykols je nach ange- 
wendeten Reaktionsbedingungen, beispielsweise in Abhangig- 
35 keit von der Katalysatoraktivitat , der Verweilzeit am 
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TCatalysator und der Reaktionstemperatur 2oB c noch 0 bis 
70 Gew.-?, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmi- 
schung, nicht umgesetzte Ausgangskomponenten. Da die so 
erhaltene Reaktionsmischung aufier den Diestern des Poly- 
5 butylenglykols nur fliichtige Bestandteile, nSmlich Carbon- 
saureanhydrid und nicht umgesetztes THF, enth&lt, geniigt 
es, diese durch Destination, gegebenenfalls unter vermin- 
dertem Druck abzutrennen. 

-|0 Handelsttbliche Bleicherden, die entw&ssert und erfindungs- 
gemSfi in Form von Katalysatorfestbetten eingesetzt werden, 
lief em im allgeraeinen Diester von Polybutylenglykolen mit 
Molekulargewichten von 500 bis 2000 bei 40° bis 50°C, bei 
einem Umsetzungsgrad von 50 bis 60 Qew.-5S und bei einer 

15 Verweilzeit am Katalysator von 5 bis 8 Stunden. 

Die nach dem erf indungsgera&flen Verfahren erhaltene Poly- 
butylenglykol-diester lassen sich in bekannter Weise durch 
Umesterung, beispielsweise mit Methanol entsprechend 
20 US-PS 2 499 725 sowie Journal of American Chemical Society, 
* Bd. 70, Seite 1842 in die entsprechenden Dihydroxyverbin- 
dungen tlberfUhren. 

Die auf diese Weise erhaltenen Polytetrahydrofurane, ins- 
25 besonders solche mit Molekulargewichten von ungefS.hr 800 bis 
3000, eignen sich vorzttglich zur Herstellung von Polyuretha- 
nen, insbesonders Polyurethan-Elastomeren, Giefiharzen, u.a. 

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgem&Be Ver- 
3Q fahren nclher erl&utern, ohne es zu begrenzen. Die genannten 

Telle sind Gewichtsteile; sie verhalten sich zu Volumenteilen 
wie Kilograram zu Litem. 
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' Beispiel 1 1 
(a) Behandlung des THP: 

5 Ein marktgSngiges technisches Tetrahydrof uran zeigt 

nach der gaschromatographischen Analyse (3m Glass&ule, 
Triton X 305, 50 bis 200°C) folgende Zusairanensetzung: 

Retentions- 

1Q zelt sec 0-90 106 149 149-505 505 

FlSchen-jS 0,01 99,8 0,04 0,03 0,02 

Dieses Tetrahydrof uran wird mit 0,5 Gew.% der k£uf lichen 
Bleicherde Tonsil Optimum PP ® (Sild-Chemie AG, MQnchen), 
15 versetzt und 2 Stunden auf RUckf luBtemperatur erw&rmt. 

Danach wird vom Feststoff abdestilliert . Das so erhal- 
tene gereinigte Tetrahydrof uran besitzt folgende gas- 
chromatographische Analyse, die sich nur wenig von den 
oben angegebenen Werten unterscheidet : 

20 

Retentions- 

zeit sec 0-90 106 149 149-505 505 

FlSchen-* 0,01 99,8 0,05 0,03 0,02 

Das gleiche Ergebnis wird erhalten, wenn zur Behandlung 
des THP anstelle der Bleicherde Tonsil Optimum PP ver- 
wendet werden: 

2 Gew.? Al 2 (OH) 2 , Si Z| 0 1Q (Bentonit der Pirma 

SUd-Chemie, MUnchen) 
0,5 Gew.J p-ToluolsulfonsSure 
0,5 Gew.% SchwefelsSure oder 

0,5 Gew.* handelsttbliches Kieselgelgranulat (Kieselgel A 

der Pirma BASF Aktiengesellschaft). 



30 
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7b) Polymerisation des behandelten TKF% ^ 

Handelsiibliche 4 mm°Kataly sat orkugeln aus Bentonit 
(K-Katalysator K 306 der Firma Sud-Chemie AG^ Mtlnehen) 
5 werden in einem Stiekstoff strom bei 150°C 8 Stunden lang 

getrocknet Q 

Ein mit einem thermostat is ier ten Ktfhlmantel versehenes 
Reaktionsrohr mit einera Volumen von einem Volumenteil 

10 un<l einem VerhSltnis von Durchmesser su LSnge von unge- 

r&hr 5:70 wird mit den oben beschriebenen getrockneten 
4 mm Bent onit-Kataly sat orkugeln gefailto Durch das Reak- 
tionsrohr lS&t man bei 4o°C in Abwesenheit einer 
Gasphase von unten nach oben stttndlich ein Volumenteil 

15 einer 2 Mol-2 Acetanhydrid enthaltenden Tetrahydrof uran- 

18sung stromen, bei der das Tetrahydrofuran wie unter 
(a) beschrieben vorbehandelt wurde. Aus dem Reaktions- 
rohr tritt eine farblose ReaktionslSsung aus s aus der 
man durch Abdestillieren des nicht umgesetzten 

20 Tetrahydrofurans ein farbloses Polybutylenglykoldiaee- 

tat mit einem Molekulargewicht von ungef Shr 2000 
(errechnet aus der. Verseif ungszahl ) erhSlt* Der 
Umsatz, bezogen auf eingesetztes Tetrahydrofuran, 
betrSgt 34 Gew.-2. 

25 

Bei spiel 2 

4 mm-Katalysatorkugeln aus Bentonit (Kataly sat orkugeln KA 3 
der Firma Stld-Chemie AG 3 MOnchen) werden analog den Angaben 

30 von Beispiel lb getrocknet und .danach in das obengenannte 

Reaktionsrohr gef tlllt . Durch das Reaktionsrohr l&fit man bei 
50° C mit einer Verweilzeit von 8 Stunden ein gem£B Bei- 
spiel la vorbehandeltes, 3 Mql-% Acetanhydrid enthaltendes 
Tetrahydrofuran strdmen. Man erhSlt, nach Abdestillieren 

35 der nicht umgesetzten Ausgangskomponenten ein Polybutylen- 
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glykoldiacetat mit einem Molekulargewicht von 1500 bei einen? 
Umsatz von 38 Gew.-#. 

Beispiel 3 

Strangpresslinge mit einem Durchmesser von 2 mm und einer 
durchschnitt lichen L&nge von 5 mm werden aus der kSuflichen 
Bleicherde Tonsil Optimum PP (Stid-Chemie AG, Milnchen) herge- 
stellt und H Stunden bei 200°C getrocknet. 

Diese werden in das in Beispiel lb beschriebene Reaktions- 
rohr eingebracht und bei 40°C und einer Verweilzeit von 
10 Stunden mit einer gem&£ Beispiel la vorbehandelten 
Tetrahydrof uranldsung, die 7 Mol-£ Aeetanhydrid enthSlt, 
beschickt* Man erhS.lt einen farblosen Reaktionsaustrag, 
der 50 Gew.-£ Polybutylenglykoldiacetat vom Molekular- 
gewicht 650 enth&lt. 

20 



25 
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